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(57) Abstract: The invention relates to chemically stable solid lithium ion conductors, to a method for the production thereof and 
to the use thereof in batteries, accumulators, supercaps and electrochromical devices. 

[Fortsetzung aufder ndchsten Seite J 
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft chemisch stabile feste Lithiumionenleiter, Verfahren zu deren Herstel- 
lung und ihre Verwendung in Batten en, Akkumulatoren, Supercaps und elektrochromen Vorrichtungen. 
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Chemisch stabiler fester Lithiumionenleiter 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft chemisch stabile feste lonenleiter, 
insbesondere Lithiumionenleiter, Verfahren zu deren Herstelfung und ihre 
Verwendung in Batterlen, Akkumulatoren und elektrochromen 
Vorrichtungen. 

Mobile Energiespeicher mit hohen Energiedichten (und hohen 
Leistungdichten) werden fur eine Vielzahl technischer Gerate benotigt, alien 
voran fur Mobiltelefone und tragbare Computer (z.B. Notebooks). Von 
herausragender Bedeutung sind dabei wiederaufladbare chemische 
Energiespeicher, insbesondere Sekundarbatterien und 

Superkondensatoren. 

Die bislang hochsten Energiedichten im Bereich von 0,2 bis 0,4 Wh/cm 3 
werden heute kommerzielf mit sogenannten Lithiumionenbatterien realisiert. 
Diese bestehen meist aus einem flussigen organischen Losungsmittel (z.B. 
EC/DEC) mit Lithium-Salz (z.B. LiPF 6 ), einer Anode aus Graphit mit 
interkaliertem Lithium und einer Kathode aus Lithiumkobaltoxid, wobei das 
Kobalt auch teilweise oder vollstandig durch Nickel oder Mangan ersetzt 
sein kann. 

Bekanntlich ist die Lebensdauer solcher Lithiumionenbatterien recht 
begrenzt, sodass sie oft noch wahrend der Lebensdauer des zu 
versorgenden Gerates ersetzt werden miissen. Zudem ist die 
Ersatzbeschaffung gemeinhin teuer und die Entsorgung der Altbatterien 
problematisch, da einige der Inhaltsstoffe nicht umweitvertraglich sind. 

Im Betrieb erweisen sich die Batterien nach dem Stand der Technik in vielen 
Anwendungen als nicht ausreichend leistungsfahig (z.B. Offline-Betrieb 
eines Notebooks max. fur wenige Stunden). Fur den Einsatz von Elektroden, 
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die hohere Spannungen ermoglichen, beispielsweise 5 V oder mehr, sind 
die Batterien chemisch instabil; die organischen Elektrolytbestandteile 
beginnen sich bei Spannungen uber 2,5 V zu zersetzen. Der flussige 
Elektroiyt stellt ohnehin ein Sicherheitsproblem dar: neben Auslauf-, Brand- 
und Explosionsgefahr ist auch das Wachstum von Dendriten moglich, was 
zu einer hohen Seibstentladung und Erhitzung ftihren kann. 

Fur einige technische Zielsetzungen sind Flussigelektrolytbatterien 
grundsatzlich nachteilig, weil sie stets eine Mindestdicke besitzen mussen 
und somit als diinne Energiespeicher, z.B. auf Chipkarten, nur beschrankt 
einsetzbar sind. 

Auch feste Lithiumionenleiter, wie etwa Li 2 ,9P03, 3 No.46 (Li3.xPO4.yNy, UPON) 
sind bekannt und im Labormalistab in Dunnschichtbatterien verwendet 
worden. Allerdings besitzen diese Materialien allgemein eine deutlich 
geringere Lithiumleitfahigkeit als Fussigelektrolyte. Feste Lithiumionenleiter 
mit den besten lonenleitfahigkeiten sind Li 3 N und Li-B-alumina. Beide 
Verbindungen sind sehr empfindlich gegenuber Wasser (Feuchte). Li 3 N 
zersetzt sich schon bei einer Spannung von 0,445 V bei Raumtemperatur; 
Li-S-alumina ist chemisch nicht stabil. 

In der Arbeit von Thangadurai et al. "Novel fast lithium ion conduction in 
garnet-type Li5La 3 M 2 Oi2 (M = Nb, Ta)" (J. Am. Ceram. Soc. 86, 437 - 440, 
2003) wurden Lithiumionenleiter mit granatartiger Struktur vorgestellt. 

Bei Granaten handelt es sich urn Orthosilikate der allgemeinen 
Zusammensetzung A 3 B 2 (Si0 4 ) 3 , wobei A und B achtfach bzw. sechsfach 
koordinierte Kationenstellen darstellen. Die einzelnen Si0 4 -Tetraeder sind 
miteinander durch ionische Bindungen mit den interstitiellen B-Kationen 
verbunden. 

Die Verbindungen der Formel Li s La 3 M 2 Oi2 (M = Nb, Ta) weisen eine 
granatartige Struktur auf. Sie kristallisieren in einer kubischen Symmetrie mit 



WO 2005/085138 PCT/EP2005/002255 

-3- 

der Gitterkonstante a = 12,797 A bzw. 12,804 A fur die entsprechende 
Verbindung mit M = Nb bzw. Ta. Verglichen mit der idealen Granatstruktur 
liegt ein Oberschuss von 16 Lithiumionen pro Formeleinheit vor. Die La 3+ - 
und M 5+ -lonen besetzen die achtfach bzw. sechsfach koordinierten Stellen, 
wahrend Lithiumionen Positionen mit sechsfacher Koordination einnehmen. 
Die Ahnlichkeit zwischen der idealen Granatstruktur und LisLa3M 2 Oi 2 liegt 
darin, dass Alkali/Seltenerdmetail-lonen die dodekaedrischen (achtfachen) 
Koordinationsstellen besetzen und M-Atome die sechsfach koordinierten 
Positionen besetzen. Der Hauptunterschied der Strukturen liegt darin, dass 
in der idealen Granatstruktur Si die Position mit vierfacher Sauerstoff- 
Koordination einnimmt, wohingegen in dem granatartigen LisLaaMaOia Li die 
stark verzerrten oktaedrischen Positionen besetzt. Die granatartige Struktur 
weist zwei Typen von Li0 6 -0ktaedem auf; von diesen ist Li(l)O s starker 
verzerrt als Li(II)0 6 . MO s -Oktaeder sind kubisch von sechs Li0 6 -Oktadem 
und zwei Lithium-Leerstellen umgeben. Die Leerstellen sind entlang der 
Achsen zwischen den benachbarten MO e -Oktaedern angeordnet. 

Die granatartigen Li5La 3 M20 12 -Verbindungen weisen eine merkliche 
Lithiumionenleitfahigkeit auf. Insbesondere wurde an der Tantal-haltigen 
Verbindung Li5La 3 Ta 2 Oi2 gezeigt, dass Volumen- und 
Korngrenzenleitfahigkeit bei der granatartigen Struktur dazu tendieren, in 
vergleichbarer GrolJenordnung zu liegen. Die totale Leitfahigkeit liegt damit 
aufcerordentlich hoch, sogar uber der von Li-B-alumina oder von Li 9 AISi0 8 , 
jedoch immer noch deutlich unter den Leitfahigkeiten von LISICON oder 
Li 3 N. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, verbesserte feste 
lonenleiter bereitzustellen, die eine hohe lonenleitfahigkeit, eine geringe 
elektronische Leitfahigkeit und eine hohe chemische Stabilitat aufweisen. 
Insbesondere lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde, verbesserte 
Lithiumionenleiter bereitzustellen. 



Es wurde gefunden, dass die Materialien mit granatartiger Struktur eine 
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uberraschend hohe ionische Leitfahigkeit aufweisen. Die neuartigen festen 
lonenleiter sind formal von den bereits bekannten granatartigen Strukturen 
der Zusammensetzung \j5\-a3M2O12 abgeleitet. Oberraschenderweise 
ergeben sich aus dieser Verbindung durch aliovalente Substitution 
granatartige Strukturen mit deutlich verbesserter lonenleitfahigkeit 

Unter „aliovalenter Substitution" versteht man die Substitution eines Ions 
durch ein Ion einer anderen Oxidationsstufe, wobei die daraufhin 
erforderliche Ladungskompensation durch Kationenleerstellen, 
Anionenleerstellen, interstitielle Kationen und/oder interstitielle Anionen 
erfoigen kann. 

Durch aliovalente Substitutionen ausgehend von den bekannten 
granatartigen Strukturen Li 5 La3M 2 Oi2 kann erfindungsgemaft die 
Konnektivitat des Netzwerkes erhoht und die Anzahl an verfcigbaren 
LeersteHen variiert werden. Dabei werden bevorzugt die La 3+ -Stellen 
aliovalent substituiert, beispielsweise durch zweiwertige Kationen, Der 
Ladungsausgleich kann bevorzugt durch Li + -Kationen erfoigen. Durch 
geeignete Dotierung kann die Leitfahigkeit der Struktur maftgeschneidert 
werden . 

Daruber hinaus konnen erfindungsgemali anstelle von Li, La, M und O auch 
beliebige andere Elemente oder Kombinationen von Elementen eingesetzt 
werden. Durch teilweise oder vollstandige formale Substitution der Li- 
Kationen durch andere Metallkationen, insbesondere durch Alkaliionen, 
gelingt es, beliebige lonenleiter zu erhalten. Die erfindungsgema&en festen 
lonenleiter sind durch die oben ausfuhrlich beschriebene granatartige 
Struktur gekennzeichnet 

Somit stellt die vorliegende Erfindung einen festen lonenleiter mit einer 
granatartigen Kristallstruktur bereit, der die stochiometrische 
Zusammensetzung 

L 5+ xA y GzM20 12 
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aufweist, worin 

L jeweils unabhangig ein beliebiges bevorzugt einwertiges Kation ist, 
A jeweils unabhangig ein ein-, zwei-, drei- oder vierwertiges Kation ist, 
G jeweils unabhangig ein ein-, zwei-, drei- oder vierwertiges Kation ist, 
M jeweils unabhangig ein drei-, vier- oder funfwertiges Kation ist, 
0 < x £ 3, 0 £ y < 3, 0 £ z £ 3 und 

worin O teilweise oder volistandig ersetzt sein kann durch zweiwertige 
und/oder dreiwertige Anionen wie z.B. N 3 \ 

Jnnerhalb einer Struktur dieser formalen Zusammensetzung konnen L, A, G 
und M jeweils gleich oder unterschiedlich sein. 

L ist besonders bevorzugt ein Alkalirnetallion, beispielsweise Li + , Na + oder 
K + . Dabei sind insbesondere auch Kombinationen verschiedener 
Alkalirnetallionen fur L moglich. 

A stellt ein beliebiges ein-, zwei-, drei- oder vierwertiges Kation oder 
beliebige Kombinationen davon dan Bevorzugt konnen fur A zweiwertige 
Metallkationen eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind 
ErdalkalimetaJJionen wie Ca f Sr, Ba und/oder Mg, sowie zweiwertige 
Obergangsmetallkationen wie z.B. Zn. 

G stellt ein beliebiges zwei-, drei-, vier- oder funfwertiges Kation oder 
beliebige Kombinationen davon dar. Bevorzugt konnen fur G dreiwertige 
Metallkationen eingesetzt werden- Besonders bevorzugt ist G = La. 

M stellt ein beliebiges zwei-, drei-, vier- oder funfwertiges Kation oder 
beliebige Kombinationen davon dar. Bevorzugt konnen fur M funfwertige 
Kationen eingesetzt werden- Weiter bevorzugt ist M ein Obergangsmetall, 
das bevorzugt ausgewahlt ist aus Nb und Ta. Weitere Beispiele fur 
geeignete funfwertige Kationen sind Sb und V. Bei der Auswahl von M ist es 
gunstig, Obergangsmetall-lonen zu wahlen die eine hohe Stabilitat 
gegenuber einer Reduktion aufweisen. Am meisten bevorzugt ist M = Ta. 
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In einer Struktur der obigen Zusammensetzung kann O 2 * ganz Oder teilweise 
durch andere Anionen ersetzt sein. Beispielsweise ist es gunstig, O 2 " ganz 
oder teilweise durch andere zweiwertige Anionen zu ersetzen. AuBerdem 
kann O 2 " auch durch dreiwertige Anionen aliovalent substituiert werden mit 
entsprechendem Ladungsausgleich. 

In der obigen Zusammensetzung ist weiter 

0 < x £ 3, bevorzugt 0 < x £ 2 und besonders bevorzugt 0 < x £ 1; 

0 < y <> 3, und 0 £ z £ 3. Das stochiometrische Verhaltnis der Komponenten 

wird dabei so gewahlt, dass eine insgesamt ungeladene granatartige 

Struktur vorliegt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist L ein 
einwertiges Kation, A ist ein zweiwertiges Kation, G ist ein dreiwertiges 
Kation und M ist ein funfwertiges Kation. Weiter ist in dieser bevorzugten 
Ausfuhrungsform die Stochiometrie der Verbindung bevorzugt: 

Ls+xAxGs-xMaOia 
worin x wie oben definiert ist und bevorzugt 0 < x ^ 1 ist. 

Die vorliegende Erfindung stellt in einem spezielleren Aspekt einen festen 
Litiumionenleiter der stochiometrischen Zusammensetzung Li6ALa 2 M 2 Oi2 
bereit, wobei A ein zweiwertiges Metail bedeutet und M ein funfwertiges 
Metall bedeutet Innerhalb einer Struktur dieser formalen Zusammensetzung 
konnen A und M jeweils gleich oder unterschiedlich sein. 

Vorzugsweise wird A ausgewahlt aus Erdalkalimetallen, bevorzugt aus Ca, 
Sr, Ba und/oder Mg. Ebenfalls bevorzugt kann A aus zweiwertigen 
Obergangsmetallen ausgewahlt werden wie beispielsweise A = Zn. Am 
meisten bevorzugt ist A = Sr oder Ba. 

M kann ein beliebiges funlwertiges Kation, beispielsweise ein Metall in der 
Oxidationsstufe +V sein, bevorzugt ist M ein Obergangsmetall, das 
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bevorzugt ausgewahlt ist aus Nb und Ta. Weitere Beispiele fur geeignete 
funfwertige Kationen sind Sb und V. Bei der Auswahl von M ist es gtinstig, 
ObergangsmetalMonen zu wahlen die eine hohe Stabilitat gegenuber einer 
Reduktion durch elementares Lithium aufweisen. Am meisten bevorzugt ist 
M = Ta. 

Lithiumionenieiter der Zusammensetzung Li6ALa 2 M 2 0 12 weisen eine 
granatartige Kristallstruktur auf. Gegenuber den bekannten Verbindungen 
der Zusammensetzung Li 5 La 3 M 2 0 12 wurde La formal durch ein zweiwertiges 
Ion A und ein Lithium-Kation ersetzt und somit der Lithiumanteil der Struktur 
erhdht. Dadurch gelingt es, mit den Verbindungen der vorliegenden 
Erfindung deutlich verbesserte Lithiumionenleiter bereitzustellen. 

Die Materialien der Zusammensetzung LieALa 2 M 2 Oi 2 weisen gegenuber den 
Verbindungen des Standes der Technik eine erhohte Lithiumleitfahigkeit auf. 
Beispielsweise Iiegt die Lithiumleitfahigkeit von Li6ALa 2 Ta 2 Oi2 (A = Sr, Ba) 
mit 10' 5 S/cm bei 20 °C urn eine Groftenordnung hoher als die von LIPON. 
Aufgrund der Granatstruktur der Verbindungen der vorliegenden Erfindung, 
bei der es sich um eine 3D-isotrope Struktur handelt, ist die 
Lithiumionenleitung ohne Vorzugsrichtung dreidimensional moglich. 

Die elektronische Leitfahigkeit der Verbindungen der vorliegenden Erfindung 
ist dagegen vernachlassigbar gering. Die polykristallinen Proben der 
Verbindungen der vorliegenden Erfindung zeigen einen geringen 
Korngrenzenwiderstand, sodass die Gesamtleitfahigkeit sich nahezu 
ausschlielilich aus der Volumenleitfahigkeit ergibt 

Ein weiterer Vorteil der Materialien ist ihre hohe chemische Stabilitat. Die 
Materialien zeigen insbesondere keine erkennbaren Veranderungen unter 
Erwarmung in Kontakt mit geschmolzenem Lithium. Bei Temperaturen bis 
350 °C und Gleichspannungen bis 6 V zeigen sich keine chemischen 
Zersetzungen. 
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GemaS einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren 
zur Herstellung der festen lonenleiter mit granatartiger Struktur. Die 
Verbindungen konnen durch Umsetzung entsprechender Salze und/oder 
Oxide der enthaltenen Elemente, beispiefsweise durch eine 
Festphasenreaktion gebildet werden. Besonders geeignete 
Ausgangsmaterialien sind Nitrate, Carbonate und Hydroxide, die im Verlauf 
der Umsetzung in entsprechende Oxide umgewandelt werden. 

Spezieller betrifft die vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung der 
festen lonenleiter der Zusammensetzung LW^Gs-xIVfeOiz, (z.B. 
Li6ALa 2 M 2 Oi2). Die Materialien konnen durch Umsetzung entsprechender 
Salze und/oder Oxide von A, G und M mit einem Hydroxid, Nitrat oder 
Carbonat von L in einer Festphasenreaktion erhalten werden. A und M sind 
dabei wie oben definiert. Bevorzugt wird das zweiwertige Metall A in Form 
von Nitraten eingesetzt. Dabei sind Ca(N0 3 )2, Sr(N0 3 ) 2 und Ba(N0 3 )2 
bevorzugt. Fur G wird bevorzugt La eingesetzt, welches bevorzugt in Form 
von La 2 0 3 verwendet wird. M wird vorteilhafterweise als Oxid eingesetzt, 
bevorzugt sind Nb 2 0 5 und Ta 2 0 5 . L wird bevorzugt in Form von LOH, LN0 3 
oder L2CO3 eingesetzt. Beispielsweise kann bevorzugt L»OH H 2 0 verwendet 
werden. Um einen Gewichtsveriust an L (z.B. L = Li) bei der 
Warmebehandlung der Proben auszugleichen, wird das entsprechende Salz 
bevorzugt im Oberschuss eingesetzt, geeignet ist beispielsweise ein 
Oberschuss von 10 %. 

Die Ausgangsstoffe werden in einem ersten Schritt gemischt und konnen 
beispielsweise durch Zirkonoxid-Kugelmahlen in 2-PropanoI gemahlen 
werden. Das so erhaltene Gemisch wird anschlieflend fur mehrere Stunden, 
bevorzugt fur 2-10 h, an Luft auf Temperaturen im Bereich von bevorzugt 
400-1000 °C erhitzt. Besonders geeignet sind dabei Temperaturen von ca. 
700 °C und eine Warmebehandlungsdauer von etwa 6 Stunden. 
Anschliedend wird erneut ein Mahlvorgang durchgefuhrt, vorzugsweise 
ebenfalls durch Zirkonoxidkugelmahlen in 2-Propanol. Das Reaktionsprodukt 
wird anschliedend bei isostatischem Druck in Formstucke, beispielsweise in 
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Pellets, gepresst. Diese werden dann fur mehrere Stunden, bevorzugt fur 
10-50 h, waiter bevorzugt fur 20-30 h, bei Temperaturen im Bereich von 
bevorzugt 700-1200 °C, weiter bevorzugt 800-1000 °C, gesintert. Besonders 
geeignet sind dabei Temperaturen von ca. 900 °C und eine 
Warmebehandlungsdauer von etwa 24 Stunden. Bei diesem Sintervorgang 
ist es vorteilhaft, die Proben mit einem Pulver der gleichen 
Zusammensetzung abzudecken, um ubermaftige Veriuste des L-Hydroxids 
zu vermeiden. 

Die mit dem Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung erhaltenen 
festen lonenleiter (z.B. Lithiumionen(eiter) sind ais Festkorperelektrolyte ein 
wertvolles AusgangsmateriaL 

Da die Materialien eine aufiergewohnlich hohe ionenleitfahigkeit bei 
vernachlassigbarer Elektronenleitung besitzen, konnen sie ais 
Feststoffelektrolyt fur Batterien (z.B. Lithiumbatterien) mit sehr hoher 
Energiedichte verwendet werden. Die hohe Stabilitat der Materialien 
gegenuber chemischen Reaktionen z.B. mit elementarem Lithium und 
gangigen Elektrodenmaterialien fuhrt dazu, dass beispielsweise die festen 
Lithiumionenlelter der vorliegenden Erfindung in Lithiumionenbatterien 
praktisch anwendbar sind. 

Auch der Widerstand der Phasengrenze zwischen dem Feststoffelektrolyt 
der vorliegenden Erfindung und den Elektroden ist im Vergleich zu ublichen 
Elektrolytmaterialien sehr klein. Dadurch konnen unter Verwendung der 
erfindungsgemaften Materialien Batterien mit vergleichsweise hoher 
Leistung (hohen Stromen) hergestellt werden. Die Verwendung der 
Festkorperelektrolyte der vorliegenden Erfindung bedeutet eine erhohte 
Sicherheit gegenuber der Verwendung von flussigen Elektrolyten. Dies ist 
inbesondere bei der Anwendung in Kraftfahrzeugen von Vorteil. 

In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung 
der festen lonenleiter (z.B. Lithiumionenleiter) in elektrochromen Systemen 
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(Fenster, Bildschirme, Fassaden etc.) sowie fur die instantane 
Energiespeicherung und -abgabe in Superkondensatoren (Supercaps). 
Unter Verwendung der erfindungsgema&en lonenleiter gelingt es dabei, 
Energiedichten von Kondensatoren mit 100 F/cm 3 zu erreichen. Ein weiterer 
Aspekt der Erfindung ist die Verwendung der granatartigen festen 
lonenleiter als Sensoren, beispielsweise fur zahlreiche Gase. 

Die festen lonenleiter der vorliegenden Erfindung konnen in Form von 
Pellets oder als dunne Schichten, in kristalliner oder amorpher Form 
verwendet werden. 

Fiquren : 

Fig, 1 zeigt eine Einheitszelle der Kristallstruktur von Li5La 3 M 2 Oi2 
(M=Nb, Ta); 

Fig. 2 zeigt die gemessene Leitfahigkeit von Li 6 BaLa 2 Ta 2 Oi2 im Vergleich 
mit anderen festen Lithiumionenleitern. Die erfindungsgemafcen 
Materialien besitzen sehr hohe ionische Leitfahigkeiten, die sich mit 
denen von Lia.sPo.sSio.sCXi oder sogar Li 3 N vergleichen lassen. 

Fig. 3 zeigt den Gleichgewichtselektronenstrom als Funktion der 
angelegten Spannung fur Li 6 BaLa2Ta 2 0 12 , erhalten bei 22 °C und bei 
44 °C durch Hebb-Wagner (HW)-Messungen mit einer Lithiumionen- 
blockierenden Elektrode unter Verwendung von Lithium als 
Referenzelektrode. Die Messungen wurden in einer mit Argon 
gefullten Glovebox bei einem Sauerstoffpartialdruck < 1ppm 
durchgefuhrt. 

Die vorliegende Erfindung wird durch das folgende Beispiel weiter 
veranschauiicht 



Beispiel : Herstellung von Pellets aus Li6ALa 2 Ta 2 Oi2 (A = Ca, Sr, Ba) 
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La 2 0 3 (vorgetrocknet bei 900 °C fur 24 h), Nb 2 0 5 und A(N0 3 ) 2 wurden in 
stochiometrischem Verhaltnis mit einem 10%igen Oberschuss an LiOH H 2 0 
vermischt und unter Verwendung von Zirkonoxid-Kugeln fur 12 h in 2- 
Propanol gemahlen. Die erhaltene Mischung wurde fur 12 h an Luft auf 700 
°C erhitzt und anschlieBend erneut kugelgemahlen. Anschlieflend wurde die 
Mischung mit isostatischem Druck zu Pellets gepresst und mit einem Pulver 
derselben Zusammensetzung bedeckt um ubermaBige Verluste des 
Lithiumoxids zu vermeiden. Die Pellets wurden fur 24 h bei 900 °C gesintert 
Anschliedend wurde die Leitfahigkeit und die chemische Stabilitat der 
erhaltenen festen Lithiumionenleiter untersucht Die Ergebnisse sind in 
Tabelfe 1 und in den Figuren 2 und 3 gezeigt 



Tabelle 1: Widerstand von LieALa 2 Ta 2 Oi2 (A = Sr, Ba) bei 22 °C an Luft 



Verbindung 


Rvoi 


Cyol 


Rgb 


Cgb 


C e , 


Ototal 


E a 




[kD] 


[F] 


[kQ] 


[F] 


[F] 


[Scm- 1 ] 


[eV] 


Li6SrLa 2 Ta 2 Oi 2 


18,83 


3,0x1 0' 11 


3,68 


8,5x1 0- 9 


5,7x1 0- 6 


7,0x1 0' 6 


0,50 


Li 6 BaLa 2 Ta 2 Oi 2 


3,45 


1,2x10- 10 


1,34 


1,3x10" 7 


1,2x10- 6 


4,0x1 0 s 


0,40 



vol: Volumen 
gb: Korngrenzen 
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Anspruche 

1 . Fester lonenleiter, dadurch gekennzeichnet, dass er eine granatartige 
Kristallstruktur aufweist und dass er eine groBere lonenleitfahigkeit als 
3,4x10- 6 S/cmzeigt. 

2. Fester lonenleiter, dadurch gekennzeichnet, dass er eine granatartige 
Kristallstruktur aufweist und dass er eine stdchiometrische 
Zusammensetzung aufweist, die formal durch aliovalente Substitution 
von LisLaaMaOna, worin M Nb oder Ta ist, abgeleitet ist. 

3. Fester lonenleiter dadurch gekennzeichnet, dass er eine granatartige 
Kristallstruktur aufweist und dass er die stdchiometrische 
Zusammensetzung L 5+ xAyG z M20 12 aufweist, worin 

L jeweils unabhangig ein beliebiges bevorzugt einwertiges Kation ist, 
A jeweils unabhangig ein ein-, zwei-, drei- oder vierwertiges Kation ist, 
G jeweils unabhangig ein ein-, zwei-, drei- oder vierwertiges Kation ist, 
M jeweils unabhangig ein drei-, vier- oder funfwertiges Kation ist, 
0 < x <S 2, 0 £ y <; 3, 0 £ z < 3, und 

worin O teilweise oder vollstandig ersetzt sein kann durch zweiwertige 
und/oder dreiwertige Anionen wie z.B. N 3 ". 

4. Fester lonenleiter nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei 
die stdchiometrische Zusammensetzung 

L-5+xAxG3-xM20i2 

ist, und worin 
0 <x£ 1 , 

L ein einwertiges Alkalimetall-Kation ist, 
A ein zweiwertiges Metallkation ist, 
G ein dreiwertiges Kation ist, und 
M ein funfwertiges Kation ist. 
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5. Fester lonenleiter nach Anspruch 3 oder 4, wobei L ausgewahlt ist aus 
Li, Na und K jeweils gleich oder verschieden sein kann. 

6. Fester fonenleiter nach Anspruch 5, wobei L = Li ist. 

7. Fester lonenleiter nach einem der Anspruche 3 bis 6, wobei A 
ausgewahlt ist aus zweiwertigen Kationen, bevorzugt 
Erdalkalimetallionen. 

8. Fester lonenleiter nach einem der Anspruche 3 bis 7, wobei M 
ausgewahlt ist aus Obergangsmetallionen 

9. Fester lonenleiter nach einem der Anspruche 3 bis 8, wobei A 
ausgewahlt ist aus Ca, Sr und/oder Ba und wobei M ausgewahlt ist aus 
Nb und Ta. 

10. Fester lonenleiter nach Anspruch 8 oder 9, wobei A ausgewahlt ist aus 
Sr und Ba und wobei M Ta ist. 

11. Fester lonenleiter nach einem der Anspruche 3 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass er bei Lithium-Aktivitaten entsprechend einer 
Spannung von 5 V gegenuber elementarem Lithium stabil ist 

12. Verfahren zur Herstellung eines festen lonenleiters nach einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass Salze 
und/oder Oxide von L, A, G und M und mrteinander umgesetzt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung in einer Festphasenreaktion erfolgt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 12 oder 13 zur Herstellung eines 
festen lonenleiters nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
L und A in Form von Nitrate n, Carbonaten oder Hydroxiden eingesetzt 
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werden und mit G 2 0 3 und M 2 0 5 umgesetzt werden. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, welches die folgenden 
Schritte umfasst: 

(a) Mischen der Ausgangsstoffe und Kugelmahlen, vorzugsweise mit 
Zirkonoxid-Kugeln in 2-Propanol, 

(b) Erhitzen des Gemischs aus (a) an Luft fur 2-10 h auf 400-1000 °C; 

(c) Kugelmahlen, vorzugsweise mit Zirkonoxid-Kugeln in 2-Propanol; 

(d) Pressen des Gemischs mit isostatischem Druck zu Pellets; und 

(e) Sintern der mit einem Pulver der gleichen Zusammensetzung 
bedeckten Pellets fur 10-50 h bei 700-1200 °C. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei 

in Schritt (b) das Gemisch fur 6h auf 700 °C erhitzt wird; und 
in Schritt (e) die Pellets fur 24h bei 900 °C gesintert werden. 

17. Verwendung eines festen lonenleiters nach einem der Anspriiche 1 bis 
1 1 in Batterien, Akkumulatoren, Supercaps, Brennstoffzellen, Sensoren 
und/oder elektrochromen Vorrichtungen wie Fenstern, Bildschirmen 
und Fassaden. 

18. Verwendung nach Anspruch 18, wobei der feste lonenleiter in Form 
von Pellets, als dunne Schicht, in kristalliner oder amorpher Form 
verwendet wird. 
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